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10 L'invention concerne des compositions polyorganosiloxane (POS) 

monocomposantes stables au stockage en Tabsence d'humidite et reticulant, en 
presence d'eau, en elastomere, compositions comprenant au moins un 
polyorganopolysiloxane POS lineaire reticulable, une charge minerale et un 
catalyseur de reticulation, caracterisee en ce que le POS presente des extremites 

15 fonctionnalis§es non-alcoxyl§es, notamment des extremites de type alcoxy, 
oxime, acyle et/ou 6noxy, de preference alcoxy, en ce que la composition est 
essentiellement depourvue de POS a extremites hydroxylees, et en ce que le 
catalyseur est un compost du vanadium. L'invention concerne egalement le 
mastic elastomere durci et reticule. 
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Le domaine de ['invention est celui des mastics silicones monocomposants, 
stables au stockage en absence d'humidite, et r6ticulant par polycondensation en 
elastomeres adherant sur divers supports, a temperature ambiante (par exemple 
5 a 35°C) et en presence d'eau (par exemple humidite ambiante). 
5 Les formulations des elastomeres reticulant par polycondensation fait 

g§n6ralement intervenir une huile silicone, g6n6ralement polydimethylsiloxane 
(PDMS), a terminaisons hydroxyiees, eventuellement pre-fonctionnalisees par un 
silane de fagon a presenter des extr6mites Si(OR) a , un reticulant R b Si(OR')4-b, ou 
b<3, un catalyseur de polycondensation, classiquement un sel d'etain ou un 

10 titanate d'alkyle, une charge de renfort et d'eventuels autres additifs comme des 
charges de bourrage, des promoteurs d'adherence, des colorants, des agents 
biocides, etc. Lors de la reticulation, Thumidite atmospherique (ou eventuellement 
introduite dans une partie de la composition dans le cas des bicomposants) 
permet la reaction de polycondensation, qui conduit a la formation du reseau 

15 elastomerique. 

Ces elastomeres peuvent etre utilises en mono ou en bicomposant, dans 
un large domaine d'application, comme le collage, Tetancheite et le moulage. Les 
plus grands debouches sont I'apanage des produits monocomposants ou mastics 
qui reticulent a I'aide de Thumidite de Tair. 

20 De tels mastics a base d'elastomeres silicones, sont notamment utilises 

dans le batiment, en tant que moyen d^tancheification, de jointoiement et/ou 
d'assemblage entre autres. Les proprietes rheologiques de ces mastics silicones 
monocomposants (forme pateuse) font Tobjet de beaucoup d'attention dans ces 
applications. II en va de meme en ce qui concerne leur resistance aux intemperies 

25 et a la chaleur, leur flexibility a basse temperature, leurfacilite de mise en oeuvre 
et leur reticulation/durcissement rapide in situ, au contact de Thumidite de Pair. 

Lors de sa prise, le mastic forme d'abord une peau superficielle (prise en 
surface), puis la reticulation doit se poursuivre a coeur jusqu'a durcissement 
complet (prise a coeur). La cinetique de prise est un critere essentiel des mastics. 

30 II est done d'un grand interet de pouvoir disposer de compositions 
monocomposantes reticulables a coeur ayant une cinetique de prise aussi rapide 
que possible. 
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US-A-4 357 443 decrit une composition monocomposante reticulable a 
temperature ambiante, comprenant un polydiorganosiloxane a extremites silanol, 
un alcoxysilane et un compose du vanadium. Ce document mentionne I'usage du 
compose du vanadium comme catalyseur de la reticulation et I'alcoxysilane 
5 comme reticulant. Cependant les composes au vanadium pr6sentent une forte 
reactivity vis-a-vis des extr6mit6s silanol du polydiorganosiloxane, et il est done 
plus que probable que le compost du vanadium vient se greffer sur les extr6mites 
du polydiorganosiloxane et joue un role de reticulant. II apparaTt en outre que la 
capacite a reticuler & coeur n'est pas conservee apres vieillissement de la 

10 composition, lorsque cette derniere ne comprend pas I'alcoxysilane 
(methyltrim6thoxysilane). Ce document de demontre pas que le compose du 
vanadium puisse developper une activite de catalyseur per se dans des 
compositions reticulables en elastomere. 

EP-A-0 164 470 decrit des compositions silicone reticulables en couche 

15 mince pour I'anti-adherence. Ces compositions font appel a des huiles silicone 
sp£cifiques et a des catalyseurs organometalliques varies appartenant aux 
families suivantes : esters du titane, esters du zirconium, esters de Thafnium, 
esters d'oxyde de vanadium. L'enseignement de ce document se limite a la 
capacite de ces catalyseurs a induire la reticulation de compositions specifiques 

20 en couche mince, sans qu'il puisse etre tire aucun enseignement sur la capacite 
de ces catalyseurs a pouvoir conduire a la reticulation a coeur dans le cadre de 
compositions pour mastic. 

La presente invention a pour objectif de proposer une composition de 
mastic silicone monocomposant, stable au stockage en Tabsence d'humidite, apte 

25 a reticuler/durcir rapidement en elastomere adherent a temperature ambiante (5- 
35°C) et en presence d'eau essentiellement apportee par Thumidite ambiante. En 
particulier, un objectif est de proposer une telle composition d6ployant une 
cinetique de prise en surface remarquablement rapide, suivie d'une prise a coeur 
complete. 

30 Un autre objectif de invention est de proposer une telle composition ne 

degageant pas de produit volatile toxique lors de la reticulation. 
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Ces objectifs, ainsi que cTautres, sont atteints par Temploi d'un compose du 
vanadium, comme catalyseur ou acc§lerateur de la reaction de reticulation d'une 
composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante stable au stockage en 
absence d'humidite et reticulant, en presence d'eau, en §lastomere, composition 
5 dans laquelle les POS sont des POS lineaires reticulables non hydroxytes et 
pr6sentant des extremes fonctionnalisees de type alcoxy, oxime, acyle et/ou 
enoxy, de preference alcoxy. L'invention n'exclut pas la presence d'une proportion 
minoritaire de POS comportent des groupes OH, i.e. pouvant representer moins 
de 10 pmol en OH par g de composition. En effet, ces POS peuvent etre issus 

10 d'une reaction de fonctionnalisation d'un POS a terminaisons hydroxylees avec 
un reticulant adapte et en presence d'un catglyseur de fonctionnalisation, et il 
peut toujours subsister quelques chaTnes POS avec des terminaisons 
hydroxylees. De preference, les POS selon I'invention en sont entierement 
depourvus. La composition peut en outre comprendre les autres ingredients 

15 classiques, notamment une charge. 

L'invention a done pour objet une composition polyorganosiloxane (POS) 
monocomposante stable au stockage en I'absence d'humidite et reticulant, en 
presence d'eau, en elastomere, composition comprenant au moins un 
polyorganopolysiloxane POS lineaire reticulable, une charge minerale et un 

20 catalyseur de reticulation, caracterisee en ce que le POS presente des extremites 
fonctionnalisees non-hydroxylees, notamment des extremites de type alcoxy, 
oxime, acyle et/ou enoxy, de preference alcoxy, en ce que la composition est 
essentiellement depourvue de POS hydroxyles, i.e. moins de 10 pmol en OH par 
g de composition, et en ce que le catalyseur est un compose du vanadium. 

25 Dans un mode de realisation prefere, ladite composition est caracterisee 

en ce qu'elle comprend : 



A- au moins un polyorganopolysiloxane lineaire reticulable Ade formule : 
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(A) 



dans laquelle : 

les substituants R1, identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en a C13, substitue ou non 

substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

les substituants R^, identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbon^ satur£ ou non en C-| a C-13, substitue ou non 

substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

les substituants de fonctionnalisation Rf°, identiques ou differents, representent 
chacun : 

• un reste oxime de formule : 

(R3) 2 C=N O 

avec R 3 representant independamment, un alkyle lineaire ou 
ramifie en a Cs ; un cycloalkyle en C3 & Cs, un alcenyle en 

C2-C8 , 

• un reste alcoxy de formule : 

OR 4 (CH 2 CH 2 0) b — 

avec R 4 representant independamment, un alkyle Iin6aire ou 
ramifi6 en a Cq ; un cycloalkyle en C3 a Cs et b = 0 ou 1 ; 

• un reste acyle de formule : 

O 
II 

R 5C O 

avec R 5 representant un radical monovalent hydrocarbone sature 
ou non en C-j a C13, ramifie ou non, substitu§ ou non substitue, 

aliphatique, cyclanique ou aromatique, 

• un reste enoxy de formule : 
R 6 R 6 C=CR 6 -0- 

avec les R 6 , identiques ou differents, representant un hydrogene 
ou un radical monovalent hydrocarbone sature ou non en C<| a 

C13, ramifie ou non, substitue ou non substitue, aliphatique, 

cyclanique ou aromatique, 



- n a une valeur suffisante pour conferer au POS A une viscosite dynamique a 
25°C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s ; 

- a est z6ro ou 1 ; 

-B- eventuellement au moins une r6sine polyorganosiloxane B 
5 fonctionnalisee par au moins un radical R w repondant a la definition donnee supra 
et pr6sentant, dans sa structure, au moins deux motifs siloxyles differents choisis 

parmi ceux de formules (R 1 )3SiOi/2 (motif M), (R 1 )2Si02/2 (motif D), R 1 Si03/2 
(motif T) et SiC>2 (motif Q), Tun au moins de ces motifs 6tant un motif T ou Q, les 

radicaux R 1 , identiques ou differents, ayant les significations donnees supra a 
10 propos de la formule (A), ladite r6sine ayant une teneur ponderale en radicaux 
fonctionnels R fo allant de 0,1 a 10 %, etant entendu qu'une partie des radicaux R 1 
sont des radicaux R f0 ; 



-C- eventuellement au moins un reticulant C de formule : 
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(R 2 ) a Si [R fo ] 4 -a 

avec R 2 , R fo et a etant tels que definis ci-dessus, 
-D- eventuellement au moins un polydiorganosiloxane D lineaire non 



reactif et non fonctionnalis6 R f0 et de formule : 



R 




(D) 



R 



m 
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dans laquelle : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, ont les memes significations 



25 



que celles donnees ci-avant pour le polyorganosiloxane A de formule 
(A); 

m a une valeur suffisante pour conferer au polymere de formule (D) une 
viscosite dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 



-E- une quantite efficace d'un compose du vanadium E comme 
catalyseur ou acceferateur de reticulation ; 



-F- une charge minerale F, notamment charge de renfort et/ou de 



bourrage, de preference a base de silice ; 
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-H- eventuellement au moins un agent auxiliaire H. 

Les composes du vanadium E peuvent etre des composes du vanadium 
aux degres d'oxydation 3 (V 3 ), 4 (V 4 ) ou 5 (V 5 ). 

Dans un premier mode de realisation, le compost E est un compost du V 5 , 
5 et en particulier un compost de formule (Ei) : X 3 VO dans laquelle les radicaux X, 
identiques ou diff6rents, sont choisis parmi : les ligands radicalaires X a 1 
electron, notamment alcoxy ou atome d'halogene et les ligands LX radicalaires & 
3 Electrons, en particulier un ligand derive de l'acetylac6tone, d'un p-c6toester, 
d'un ester malonique, d'un compost allyle, d'un carbamate, d'un dithiocarbamate, 
10 d'un acide carboxylique. 

La definition des ligands est tir£e de I'ouvrage « Chimie 
Organometallique » de Didier Astruc, publie en 2000 par EDP Sciences, Cf. 
notamment Chapitre 1, « Les complexes monometalliques », pages 31 et 
suivantes. 

15 Par groupe alcoxy, on entend plus particulierement un groupe OR dans 

lequel R est un alkyle lineaire ou ramifie en CrCi3, notamment CrCs, de 
preference C1-C4, ou un cycloalkyle en C 3 -C 8 . Comme composes du V 5 repondant 
a cette definition, on peut citer a titre d'exemple les vanadates trialcoxy, de 
preference les suivants : [(CH 3 ) 2 CHO] 3 VO, (CH 3 CH 2 0) 3 VO, [(CH 3 ) 3 CO] 3 VO, 

20 [(CH 3 CH 2 )(CH 3 )CHO] 3 VO, [(CH 3 ) 2 (CH 2 )CHO] 3 VO. 

Comme atome d'halogene, on peut citer CI, Br et F, et Ton prefere CI. 
Comme derive de Tacetylacetone ou d'un compose allyle; on peut citer 
notamment les radicaux acetylacetonato (CH 3 COCHCOCH 3 ) et allyle (CH 2 =CH- 
CH 2 ). 

25 Dans un autre mode de realisation, le compose E est un compose du V 4 , et 

en particulier un compose de formule (E 2 ) : X 2 VO dans laquelle les radicaux X, 
identiques ou diff6rents, sont choisis parmi : les ligands radicalaires X a 1 
electron, notamment alcoxy ou atome d'halogene, comme decrit supra, et les 
ligand LX radicalaires a 3 electrons, en particulier un ligand derive de 

30 Tacetylacetone, d'un p-cetoester, d'un ester malonique, d'un compose allyle, d'un 
carbamate, d'un dithiocarbamate, d'un acide carboxylique. 
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A titre d'exemple d'un tel compost (E 2 ), on peut citer VOHa 2 (Ha= 
halogene, e.g. Br, F, CI), notamment VOCI 2 , [(CH 3 )2CHO] 2 VO f (CH 3 CH 2 0) 2 VO, 
[(CH 3 ) 3 CO] 2 VO, [(CH 3 CH 2 )(CH 3 )CHO] 2 VO, [(CH 3 ) 2 (CH 2 )CHO] 2 VO. 

Comme derive de I'acetylacetone ou d'un compose allyl§; on peut citer 
5 notamment les radicaux acetylacetonato (CH 3 COCHCOCH 3 ) et allyle (CH 2 =CH- 
CH 2 ). 

Dans un autre mode de r6alisation, le compost E est un compose du V 4 de 
formule (E 3 ) : VX4 dans laquelle les X, identiques ou differents, sont choisis parmi 
les halogenes, notamment Br, F ou CI, et les alcoxy OR avec R representant 

10 notamment un alkyle lin§aire ou ramifte en Ci-Ci 3 , notamment Ci-Cs, de 
preference C«rC 4 ou un cycloalkyle en C 3 -C 8 . 

A titre d'exemple d'un tel compost du vanadium (E 3 ), on peut citer les 
composes suivants: [(CH 3 ) 2 CHO] 4 V, (CH 3 0) 4 V, (CH 3 CH 2 0) 4 V, [(CH 3 ) 3 CO] 4 V, 
[(CH 3 CH 2 )(CH 3 )CHO] 4 V, [(CH 3 ) 2 (CH 2 )CHO] 4 V. 

15 Dans encore un autre mode de realisation, le compose E est un compose 

du V 3 , et en particulier un compose de formule (E 4 ) : XVO dans laquelle le radical 
X est un ligand LX radicalaires a 3 electrons, en particulier un ligand derive de 
I'acetylacetone, d'un (3-cetoester, d'un ester malonique, d'un compose allyle, d'un 
carbamate, d'un dithiocarbamate, d'un acide carboxylique. Comme derive de 

20 I'acetylacetone ou d'un compost allyle; on peut citer notamment les ligands 
acetylacetonato (CH 3 COCHCOCH 3 ) et allyle (CH 2 =CH-CH 2 ). 

Dans encore un autre mode de realisation, le compose E (E5) est un 
compose du V 5 avec des ligands L 2 X radicalaires a 5 electrons, notamment 
dienyles, en particulier cyclopentadienyle, e.g. (C 5 H 5 ) 2 V ou (C 5 H5) 2 VCI 2 . 

25 La composition selon I'invention peut comprendre de 0,1 a 10, de 

preference 0,5 a 6 parties en poids de catalyseur de reticulation/durcissement E. 

Le catalyseur peut etre a I'etat solide ou liquide. II peut etre incorpore seul 
ou dans un solvant anhydre appropri§, par exemple une huile silicone. 

La composition de mastic silicone monocomposant selon Tinvention 

30 possede toutes les propri§t§s interessantes et propres a ce type de produit et 
pr§sente au surplus une cinetique de reticulation rapide et en particulier une 
cinStique de prise en surface inegalee. Elle peut etre utilisee pour produire des 
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pieces en 6lastomere ayant les 6paisseurs classiques dans ce type d'application, 
a savoir notamment des 6paisseurs allant de 0,5 ou 1 mm a quelques 
centimetres. Typiquement dans le domaine des joints, l'6paisseur peut etre 
comprise entre 0,5 ou 1 mm et 1,5 ou 2 cm. 

5 En outre, la composition de mastic selon I'invention est 6conomique et 

conduit a des §lastomeres r6ticul§s dou6s de propri6t6s m6caniques 
avantageuses et adh6rant sur de nombreux supports. 

La composition selon Tinvention correspond a une forme de realisation 
dans laquelle le constituant essentiel, a savoir le POS A est fonctionnalise au 

10 niveau de ses extremes (generalement initialement porteuses de fonctions 
hydroxyles) par des radicaux de fonctionnalisation R fo provenant d'un silane 
reticulant C. Les OH du precurseur du POS A ont reagi avec les R f0 du silane 
reticulant C, par condensation. 

Le POS A est fonctionnalise selon des techniques connues de Thomme du 

15 metier. Ce POS A fonctionnalise correspond a une forme stable en absence 
d'humidite, du mastic monocomposant ici consid§re. En pratique, cette forme 
stable est celle de la composition conditionnee en cartouches hermetiquement 
f erm £ eS| q U i seront ouvertes par Toperateur lors de Putilisation et qui lui 
permettront d'appliquer le mastic sur tous les supports souhaites. 

20 Le precurseur hydroxyle A' du POS A fonctionnalise R fo est generalement 

un polydiorganosiloxane a,a>-hydroxyl§ de formule : 



(A") HO- 



R 1 



Si-O 

LR 1 Jn 



H 



avec R 1 et n tel que d§fini ci-dessus dans la formule (A). 
U§ventuelle resine POS B fonctionnalisee R fo peut etre produite de la 
25 meme fagon que le POS A fonctionnalise R f0 , par condensation avec un silicone 
reticulant C porteur de radicaux de fonctionnalisation R f0 . 
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Le pr6curseur de la r6sine POS B fonctionnalis6e R fo peut etre une resine 
POS B f hydroxylee r6pondant & la definition donnee ci-dessus pour B a la 
difference qu'une partie des radicaux R 1 correspondent a des OH. 

La composition de mastic monocomposant selon I'invention peut etre du 
5 type acide (ac§toxy...) ou bien encore du type neutre (enoxy, oxime, alcoxy...). 

Selon une disposition pr§fer§e de ('invention, la composition de mastic 
silicone monocomposant concern6e est plutot de type neutre, par exemple oxime 

ou alcoxy, ce qui signifie que les substituants de fonctionnalisation Rf° des 
formules A, B et C, identiques ou differents, represented chacun : 
10 • un reste oxime de formule : 

(R3) 2 C=N O 

avec R 3 representant independamment, un alkyle Iin6aire ou 
ramifte en a Cs ; un cycloalkyle en C3 a Cs, un alcenyle en 

C 2 -C 8 , de preference selectionne dans le groupe comprenant : 
15 methyle, ethyle, propyle, butyle, vinyle, allyle; 

• et/ou un reste alcoxy de formule : 

OR 4 (CH 2 CH 2 0)b — 

avec R4 representant independamment, un alkyle lineaire ou 
ramifi6 en C 1 a C 8 ; un cycloalkyle en a C 8 , de preference 

20 selectionn6 dans le groupe comprenant : nrfethyle, ethyle, propyle, 

butyle et methyglycol, et b = 0 ou 1 . 
Dans un mode plus prefer^ de realisation de invention, les substituants de 
fonctionnalisation R fo sont de type alcoxy et repondent a la formule 
OR 4 (OCH 2 CH2)b telle que definie ci-dessus. 
25 Parmi les auxiliaires H ou additifs particulierement interessants pour la 

composition selon Tinvention, on citera les promoteurs d'adherence. 

Ainsi la composition POS de mastic monocomposant selon Tinvention peut 
comprendre au moins un promoteur d'adherence H1 non nucleophile en 
particulier et non amine, de preference choisi parmi les composes 
30 organosiliciques portant a la fois : 

(1) des groupes hydrolysables Ifes a Tatome de silicium et 
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(2) des groupes organiques substitu6s par des radicaux choisis dans le 
groupe des radicaux (meth)acrylate, epoxy, et alcenyle, et plus 
preferentiellement encore dans le groupe comportant : 

- le vinyltrim§thoxysilane (VTMO) f 

5 - le 3-Glycidoxypropyl-trimethoxysilane (GLYMO), 

- le m§thacryloxypropyltrimethoxysilane (MEMO), 

- et leur melanges. 

Pour detainer un peu plus la nature des §l6ments constitutifs de la 

composition selon I'invention, il importe de pr6ciser que les substituants R1 des 
10 polymeres POS A fonctionnalises, des resines B fonctionnalisees R fo et des 
polymeres D facultatifs non fonctionnalises peuvent etre s6lectionn§s dans le 
groupe forme par : 

- les radicaux alkyles et halog6noalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone, 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
15 carbone, 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucleates ayant de 6 a 13 atomes 
de carbone, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chamons alkyles ont de 2 a 3 atomes de 
20 carbone, 

les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, n-hexyle, phenyle, vinyle et 
3,3,3-trifluoropropyle etant particulierement prefers. 

Plus precis6ment encore, et a titre non limitatif, les substituants R 1 
mentionnes ci-dessus pour les polymeres POS A et D (facultatifs) comprennent : 
25 - les radicaux alkyles et halog6noalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone tels 
que les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, butyle, pentyle, hexyle, 
ethyl-2 hexyle, octyle, decyle, trifluoro-3,3,3 propyle, trifluoro-4,4,4 butyle, 
pentafluoro-4,4,4,3,3 butyle, 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
30 carbone tels que les radicaux cyclopentyle, cyclohexyle, methylcyclohexyle, 

propylcyclohexyle, difluoro-2,3 cyclobutyle, difluoro-3,4 m§thyl-5 cycloheptyle, 
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- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone tels que les radicaux 
vinyle, allyle, butene-2-yle, 

- les radicaux aryles et halog6noaryles mononucleates ayant de 6 a 13 atomes 
de carbone tels que les radicaux phenyle, tolyle, xylyle, chlorophenyle, 

5 dichlorophenyle, trichloroph6nyle, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chaTnons alkyles ont de 2 a 3 atomes de 
carbone tels que les radicaux p-cyanoethyle et y-cyanopropyle. 

A titre d'exemples concrets de motifs siloxyle D : (R^)2Si02/2 presents dans 

les diorganopolysiloxanes A fonctionnalises R fo de formule (A) et dans les 
10 diorganopolysiloxanes non reactifs D facultatifs de formule (D), on peut citer : 

(CH 3 ) 2 SiO, 

CH 3 (CH 2 =CH)SiO, 

CH 3 (C 6 H 5 )SiO, 

(C 6 H 5 ) 2 SiO, 

15 CF 3 CH 2 CH2(CH3)SiO f 

NC-CH 2 CH 2 (CH 3 )SiO, 

NC-CH(CH 3 )CH 2 (CH 2 =CH)SiO, 

NC-CH 2 CH 2 CH2(C 6 H5)SiO. 

II doit etre compris que, dans le cadre de la presente invention, on peut 
20 utiliser comme polymeres fonctionnalises A de formule (A) un melange constitue 
de plusieurs polymeres -de preference initialement hydroxyles, puis 
fonctionnalises R fo -, qui different entre eux par la valeur de la viscosite et/ou la 
nature des substituants lies aux atomes de silicium. II doit etre indique de plus 
que les polymeres fonctionnalises A de formule (A) peuvent eventuellement 

25 comprendre des motifs siloxyle T de formule R^Si0 3 /2 et/ou des motifs siloxyles 

Q : Si04/2 > dans la proportion d'au plus 1 % (ce % exprimant le nombre de motifs 

T et/ou Q pour 100 atomes de silicium). Les memes remarques s'appliquent aux 
polymeres D non fonctionnalises et non r£actifs D ( facultatifs) de formule (D). 

Les substituants R^ des polymeres fonctionnalises A et des polymeres non 
30 r6actifs et non fonctionnalises D (facultatifs) avantageusement utilises, du fait de 
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leur disponibilife dans les produits industriels, sont les radicaux m§thyle, 6thyle, 
propyle, isopropyle, n-hexyle, ph6nyle, vinyle et 3,3,3-trifluoropropyle. Plus 
avantageusement, au moins 80 % en nombre de ces substituants sont des 
radiaux methyle. 

5 On met en oeuvre des polymeres fonctionnalises A ayant une viscosity 

dynamique & 25°C allant de 1.000 a 1.000.000 mPa.s et, de preference, allant de 
10.000 a 200.000 mPa.s. 

S'agissant des polymeres non fonctionnalises D (facultatifs), ils pr6sentent 
une viscosity dynamique & 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s et, de preference 
10 allant de 50 a 150.000 mPa.s. 

Les polymeres non reactifs et non fonctionnalises D, quand on les utilise, 
peuvent etre introduits en totalite ou en plusieurs fractions et a plusieurs stades 
ou a un seul stade de la preparation de la composition. 

Les eventuelles fractions peuvent etre identiques ou differentes en termes 
15 de nature et/ou de proportions. De preference, D est introduit en totalite a un seul 
stade. 

Comme exemples de substituants R1 des resines POS B fonctionnalisees 
R fo qui conviennent ou qui sont avantageusement utilises, on peut citer les divers 

radicaux du type de ceux mentionnes nommement ci-avant pour les 
20 polymeres fonctionnalises A et les polymeres non reactifs et non fonctionnalises 
D (facultatifs). Ces resines silicones sont des polymeres polyorganosiloxanes 
ramifies bien connus dont les precedes de preparation sont d6crits dans de 
nombreux brevets. Comme exemples concrets de resines utilisables, on peut citer 
les resines MQ, MDQ, TD et MDT. 
25 De preference, comme exemples de resines utilisables, on peut citer les 

resines POS B fonctionnalisees R fo ne comprenant pas, dans leur structure, de 
motif Q. De maniere plus preferentielle, comme exemples de resines utilisables, 
. on peut citer les resines TD et MDT fonctionnalisees comprenant au moins 20 % 
en poids de motifs T et ayant une teneur pond£rale en groupement R fo allant de 
30 0,3 a 5 %. De maniere encore plus preferentielle, on utilise des resines de ce 

type, dans la structure desquelles au moins 80 % en nombre des substituants R^ 
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sont des radicaux methyle. Les groupements fonctionnels R fo des resines B 
peuvent etre portes par les motifs M, D et/ou T. 

Concernant les POS A fonctionnalises et les r6ticulants C, on peut citer a 
titre d'exemples concrets de substituants R 2 qui conviennent particulierement, les 
5 memes radicaux que ceux mentionnes nommement ci-avant pour les substituants 
R 1 des polymeres fonctionnalises A et des polymeres non fonctionnalises et non 
reactifs D. 

S'agissant des substituants R 3 , R 4 , R 5 constitutifs des radicaux de 
fonctionnalisation R f0 , on mentionnera que les radicaux alkyles en Ci-C4, tels que 
10 les radicaux m6thyle, ethyle, propyle, isopropyle et n-butyle, s'averent plus 
specialement appropries. 

Selon le mode pr§f§r6 de realisation de la composition, selon I'invention, 
les radicaux R fo utilise pour la fonctionnalisation du POS initialement hydroxyle 
sont de type alcoxy et plus preferentiellement encore sont issus de reticulants 
15 silanes C choisis dans le groupe comprenant 

Si(OCH 3 ) 4 

Si(OCH 2 CH 3 ) 4 

Si(OCH 2 CH 2 CH3)4 

(CH 3 0) 3 SiCH 3 
20 (C 2 H 5 0) 3 SiCH 3 

(CH 3 0) 3 Si(CH=CH 2 ) 

(C 2 H 5 0) 3 Si(CH=CH 2 ) 

(CH 3 0) 3 Si(CH 2 -CH=CH 2 ) 

(CH 3 0) 3 Si[CH 2 -(CH 3 )C=CH 2 ] 
25 (C 2 H 5 0) 3 Si(OCH 3 ) 

Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 4 

CH 3 Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 3 

(CH 2 =CH)Si(OCH 2 CH 2 OCH 3 ) 3 

C 6 H 5 Si(OCH 3 ) 3 
30 C 6 H 5 Si(OCH 2 -CH 2 -OCH 3 ) 3 . 
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En pratique, les reticulants silane C porteurs des radicaux de 
fonctionnalisation R fo sont choisis parmi : 

Si(OC 2 H 5 ) 4l CH 3 Si(OCH 3 )3, CH 3 Si(OC 2 H5)3, (C 2 H 5 0)3Si(OCH3), 

(CH 2 =CH)Si(OCH3) 3 , (CH 2 =CH)Si(OC 2 H 5 ) 3 . 
5 Suivant un mode de realisation de I'invention, la composition comprenant le 

POS A et le catalyseur au vanadium, peut aussi comprendre au moins un 

reticulant C comme dtcrit supra. 

La charge minerale F peut etre constitute de silice amorphe sous forme 

d'un solide. L'etat physique dans lequel se presente la silice est indifferent, c'est- 
10 a-dire que ladite charge peut se presenter sous forme de poudre, de microperles, 

de granules ou de billes. 

A titre de silice amorphe susceptible d'etre mise en oeuvre dans I'invention, 
conviennent toutes les silices precipitees ou pyrogenees (ou silices de 
combustion) connues de I'homme de I'art. Bien entendu, on peut utiliser aussi des 
15 coupages de differentes silices. 

On prefere les silices de precipitation sous forme de poudre, les silices de 
combustion sous forme de poudre ou leurs melanges ; leur surface sptcifique 
BET est generalement superieure a 40 m 2 /g et, de preference, comprise ente 100 
et 300 m 2 /g ; a titre plus preferentiel, on utilise les silices de combustion sous 

20 forme de poudre. 

Selon une variante, la charge F peut etre constitute, au-dela des silices, 
par des charges blanches opacifiantes, telles que des carbonates de calcium, des 
oxydes de titane ou d'aluminium, voire meme par des noirs de fum&es. 

En pratique, les charges F peuvent se presenter sous la forme de produits 

25 mintraux et/ou organiques plus grossierement divises, de diametre particulate 
moyen suptrieur a 0,1 micron ; parmi les charges preferees figurent le quartz 
broye, les silices de diatomees, le carbonate de calcium, I'argile calcinee, I'oxyde 
de titane du type rutile, les oxydes de fer, de zinc, de chrome, de zirconium, de 
magnesium, les differentes formes d'alumine (hydratee ou non), le nitrure de bore, 

30 le lithopone, le metaborate de baryum, la poudre de liege, la sciure de bois, les 
phtalocyanines, les fibres minerales et organiques, les polym&res organiques 
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(polyt6trafluoro§thylene, polyethylene, polypropylene, polystyrene, polychlorure 
de vinyle). 

Ces charges peuvent etre modifies en surface, et plus sp6cialement les 
charges d'origine minerale, par traitement avec les divers composes 
5 organosiliciques habituellement employes pour cet usage. Ainsi ces composes 
organosiliciques peuvent etre des organochlorosilanes, des 
diorganocyclopolysiloxanes, des hexaorganodisiloxanes, des 

hexaorganodisilazanes ou des diorganocyclo- polysilazanes (brevets FR 
1 126 884, FR 1 136 885, FR 1 236 505, GB 1 024 234). Les charges traitees 
10 renferment, dans la plupart des cas, de 3 a 30 % de leur poids de composes 
organosiliciques. 

^introduction des charges a pour but de conferer de bonnes 
caracteristiques m£caniques et rheologiques aux elastomeres decoulant du 
durcissement des compositions conformes a I'invention. On peut introduire une 

15 seule espece de charges ou des melanges de plusieurs especes. 

En combinaison avec ces charges peuvent etre utilises des pigments 
mineraux et/ou organiques ainsi que des agents ameliorant la resistance 
thermique (sels et oxydes de terres rares tels que les oxydes et hydroxydes 
ceriques) et/ou la resistance a la flamme des 6lastomeres. Parmi les agents 

20 am§liorant la resistance a la flamme peuvent etre cites les derives organiques 
halog§nes, les derives organiques du phosphore, les derives du platine tels que 
I'acide chloroplatinique (ses produits de reaction avec des alcanols, des ethers- 
oxydes), les complexes chlorure platineux-olefines. Ces pigments et agents 
represented ensemble au plus 20 % du poids des charges. 

25 Selon une caracteristique preferee de Tinvention, la composition POS de 

mastic monocomposant composant : 

- 100 parties en poids de diorganopolysiloxane(s) lineaire(s) A fonctionnalise(s) 

par R fo , 

- de 0 a 30, de preference de 5 a 15, parties en poids de resine(s) hydroxylee(s) 
30 B, 

- de 2 a 15, de preference de 3,5 a 12, parties en poids de reticulant(s) C, 
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- de 0 a 60, de preference de 5 £ 60, parties en poids de diorganopolysiloxane(s) 
lineaire(s) non fonctionnalise(s) et non r6actif(s) D, 

- de 0,1 a 10 de preference de 0,5 a 6 parties en poids de catalyseur de 
reticulation/durcissement E 

5 - de 2 & 250, de preference de 10 a 200, parties en poids de charge a base de 
silice et/ou de carbonate F, et 

- de 0 a 20, notamment de 0,1 a 20, de preference de 0,1 a 10, parties en poids 
de promoteur d'adherence H. 

D'autres agents auxiliaires et additifs H usuels peuvent etre incorpores a la 
10 composition selon I'invention ; ceux-ci sont choisis en fonction des applications 
dans lesquelles sont utilisees lesdites compositions. 

Les compositions conformes & I'invention durcissent & temperature 
ambiante et notamment a des temperatures comprises entre 5 et 35°C en 
presence d'humidife. Le durcissement (ou la reticulation) s'effectue de Pexferieur 
15 vers Pinferieur de la masse des compositions. II se forme d'abord, en surface, une 
peau, puis la reticulation se poursuitdans la masse. 

Ces compositions peuvent etre employees pour de multiples applications 
comme le jointoiement dans I'industrie du batiment, Tassemblage et le collage de 
maferiaux les plus divers (m6taux ; matieres plastiques comme par exemple le 
20 PVC, le PMMA ; les caoutchoucs naturels et synthetiques ; bois ; carton ; 
faience ; brique ; verre ; pierre ; beton ; elements de magonnerie), et ceci aussi 
bien dans le cadre de Pindustrie du batiment que dans celui des industries de 
rautomobile, de reiectromenager et de Peiectronique. 

Selon un autre de ses aspects, la presente invention a egalement pour 
25 objet un elastomere, en particulier eiastomere susceptible d'adherer sur differents 
substrats, obtenu par reticulation et durcissement de la composition de mastic 
silicone monocomposante decrite ci-dessus. 

Les compositions organopolysiloxanes monocomposantes conformes a la 
presente invention sont pr6par6es a I'abri de I'humidife en operant dans un 
30 reacteur ferme, muni d'une agitation, dans lequel on peut au besoin faire le vide, 
puis remplacer eventuellement I'air chasse par un gaz anhydre, par exemple par 
de I'azote. 
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A titre d'exemples d'appareillages, on peut citer : les disperseurs lents, les 
malaxeurs a pale, a helice, a bras, a ancre, les malaxeurs planetaires, les 
malaxeurs a crochet, les extrudeuses a vis unique ou a plusieurs vis. 

L'invention a encore pour objet I'utilisation d'un compose du vanadium 

5 comme catalyseur d'une composition polyorganosiloxane (POS) 
monocomposante stable au stockage en I'absence d'humidite et reticulant, en 
presence d'eau, en elastomere, composition comprenant au moins un 
polyorganopolysiloxane POS lineaire reticulable et une charge minerale, le POS 
presentant des extremites fonctionnalisees non-alcoxylees, notamment des 

10 extremites de type alcoxy, oxime, acyle et/ou enoxy, de preference alcoxy, la 
composition etant essentiellement, de preference totalement, depourvue de POS 
a extremites hydroxylees. Dans le cadre de cette utilisation, le compose du 
vanadium, le POS, la charge et les eventuels autres constituants, dans leurs 
diverses modalites, sont tels que decrits supra. 

15 L'invention sera mieux comprise a I'aide des exemples non limitatifs qui 

suivent. 

EXEMPLES 

Exemple comparatif 1 : Formulation d'un RTV1 catalyse par TKOBuU 

Dans la cuve d'un melangeur uniaxial « papillon » sont charges 791 g 
20 d'huile polydimethylsiloxane cr,a/-dihydroxylee (huile hydroxylee) de viscosite 
environ 135 000 mPa.s, 240 g d'huile polydimethylsiloxane a.aMrimethylsilylee 
(huile m6thylee) de viscosite environ 100 mPa.s, 3,6 g d'un polyether type Breox 
B225® et 36,0 g de reticulant type vinyltrimethoxysilane. L'ensemble est melange 
a 200 Tr/min pendant 2 min et 4,6 g d'un catalyseur de fonctionnalisation a la 
25 lithine sont introduits dans la cuve. On laisse la reaction de fonctionnalisation se 
produire pendant 4 min sous agitation de 400 Tr/min, puis 114 g de silice de 
pyrogenation developpant une surface specifique d'environ 150 m /g sont 
incorpores a vitesse d'agitation moderee (160 Tr/min), puis plus vive (4 min a 400 
Tr/min) pour achever la dispersion de la silice dans le melange. 
30 On introduit alors en 30 s 15,6 g (soit 3,8 mmol/100 g) de catalyseur 

(tetrabutoxyde de titane [CH 3 (CH2)30] 4 Ti. On melange 4 min a 400 Tr/min, puis 6 
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min a 130 Tr/min sous un vide de 29 mbar. On obtient une pate qui est transferee 
dans une cartouche fermee hermetiquement. 

Exemple 2 : Formulation d'un RTV1 catalyse par KC H^CH-OlaVO 

5 Le procede est identique au precedent mais au lieu d'introduire le 

catalyseur au titane, on introduit 11,2 g (soit 3,8 mmol/100 g) de catalyseur 
triisopropoxyde de vanadyl [(CH 3 ) 2 CH-0] 3 VO). 



Resultats des exemples 1 et 2 : 



catalyseur 


Ti(OBu) 4 


[(CH 3 ) 2 CH-0] 3 VO 


conditions 


initiate 


vieilli* 


initiale 


vieilli 


Coulabilite (mm en 30 min) 


1 


Nd 


0 


Nd 


Extrusion (buse 3 mm sous 3 
bars 


60,4 


Nd 


47,5 


Nd 


Temps de Formation de 
Peau (min) 


11 


Nd 


1 


Nd 


Temps hors collant (min) 


> 120 


Nd 


30 


Nd 


Proprietes apres 7 j de reticulation : 


Resistance a la rupture (Mpa) 


1,95 


Nd 


2,1 


Nd 


Allongement a la rupture (%) 


650 


Nd 


590 


Nd 


Module a 100 % (Mpa) 


0,36 


Nd 


0,43 


Nd 


Durete 6 mm (Shore A) 


17,5 


11 


21 

~ ■ m r v 


15 



10 • *Cartouche vieillie 21 jours a 50° C (vieillissement accelere) 



• Nd : non determine 

Commentaires : Avec la catalyse au vanadium, on obtient un produit stable 
ayant des proprietes equivalentes au temoin utilisant un catalyseur classique. On 
15 remarque un niveau de reticulation superieur. L'avantage majeur est qu'il procure 
une cinetique de prise et notamment une cinetique de prise en surface 
(caracterisee a la fois par le TFP defini ci-dessus et le temps hors collant) 
extremement rapide compare au temoin utilisantun catalyseur au titane. 
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Apres un test de vieillissement, la prise du mastic catalys§ au [(CHakCH- 
0]3V0 continue de reticuler et de former un r6seau parfaitement compatible avec 
I'application alors que le mastic au Ti(Obu)4 est en retrait. 

5 Exemple 3 : Svnthese d'une base non catalvsee (empatage) 

Dans la cuve d'un m6langeur uniaxial « papillon » sont charges 1030 g 
d'huile polydim6thylsiloxane a,o/-dihydroxyl6e (huile « hydroxytee ») de viscosite 
environ 50 000 mPa.s et 33,0 g de r6ticulant type vinyltrim6thoxysilane. 
L'ensemble est melange a 200 Tr/min pendant 2 min et 4,2 g d'un catalyseur de 

10 fonctionnalisation a la lithine sont introduits dans la cuve. On laisse la reaction de 
fonctionnalisation se produire pendant 4 min sous agitation de 400 Tr/min, puis 
33,0 g de silice de pyrog6nation developpant une surface specifique d'environ 
150 m 2 /g sont incorpores a vitesse d'agitation moder§e (160 Tr/min), puis plus 
vive (4 min & 400Tr/min) pour en achever la dispersion de la silice dans le 

15 melange. On obtient un fluide viscoelastique assez epais mais encore coulant. 
L'empatage obtenu est degaze sous vide (6 min a 130 Tr/min sous vide de 30 
mbar), puis transfere dans un recipient pour stockage. 

Exemple 4 : Aiout de catalvseurs dans I'empatage 

20 Pour obtenir un elastomere reticulant avec I'humidite atmospherique, on a 

ajoute, a 30-X g de Tempatage obtenu a Texemple 3, une quantite X de differents 
catalyseur de condensation correspondant a une quantite fixee en moles 
d'espece eatalytique. 

Les differents catalyseurs compares sont : 
25 - le FASCAT® 4202 CL de Atofina (dilaurate de dibutyletain) contenant 18,1 

% d'etain ; 

- le titanate de tetrabutyle (« TBT ») contenant 14,1 % de titane ; 

- le triisopropoxyde de vanadyl [(CH 3 )2CH-0] 3 VO contenant 20,9 % de 
vanadium; 

30 - le trichlorure de vanadyl CI 3 VO contenant 29,4 % de vanadium; 

- le naphtenate de vanadyl a 35 % (« NaVO ») dans I'acide naphtenique a 
environ 3 % de vanadium; 
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R6sultats : 

Les potentiates catalytiques de chaque composition ont et6 evaluees de 
trois fagons : 

5 - le temps de formation de peau « TFP » (temps au bout duquel on observe 

une reticulation superficielle) ; 

- la persistance d'un toucher collant & 24 h (« TC 24h ») ; 

- la durete (en Shore A) au bout de 7 jours de reticulation a 23°C/50% HR 
(duret§ des faces dessus/dessous d'un pion de 6 mm d'6paisseur environ) 

10 norme ASTM-D-2240. 



catalyseur 


X (%) 


[cata] 
(pmol/g) 


TFP 


TC 24h 
(oui/non) 


Durete (Shore A) 


dessus 


dessous 


Fascat 
4202 CL 


2,5 


38 


10 min 


Non 


18,5 


17 


TBT 


1.3 


38 


30 min 


Non 


19 


13,5 


[(CH 3 ) 2 CH- 
0] 3 VO 


0,93 


38 


5 min 


Non 


23 


13,5 


CI 3 VO 


0,66 


38 


5 min 


Non 


21 


12 


« NaVO » 


6,5 


38 


> 1 h 


Non 


19 


19 



Commentaires 

Les catalyseurs au vanadyl permettent une bonne reticulation. La vitesse de 

15 prise est largement superieure a celle du catalyseur au titane et du catalyseur a 
retain, lis permettent d'atteindre un toucher non collant avant 24 h. La durete a 7 
jours est variable selon les catalyseurs et peut aller jusqu'a 20-23 Shore A en 
surface au contact de Tair. La face inferieure (au contact du support) presente 
egalement un niveau de reticulation suffisant au bout de 7 jours avec une durete 

20 toujours superieure a 12 ShoreA, ce qui met en evidence I'existence d'une 
reticulation a coeur. 
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II doit etre bien compris que I'invention d§fmie par les revendications 
annexees n'est pas limitee aux modes de realisation particuliers indiques dans la 
description ci-dessus, mais en englobe les variantes qui ne sortent ni du cadre ni 
de Tesprit de la pr6sente invention. 
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REVENDICATIONS 



10 



15 
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1- Composition polyorganosiloxane (POS) monocomposante stable au 
stockage en I'absence d'humidite et reticulant, en presence d'eau, en eiastomere, 
composition comprenant au moins un polyorganopolysiloxane POS lineaire 
reticulable, une charge minerale et un catalyseur de reticulation, caract§ris§e en 
ce que le POS presente des extremites fonctionnalisees non-hydroxylees, 
notamment des extr6mit6s de type alcoxy, oxime, acyle et/ou enoxy, de 
preference alcoxy, en ce que la composition est essentiellement depourvue de 
POS hydroxyles, et en ce que le catalyseur est un compost du vanadium. 

2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce qu'elle 
comprend : 

-A- au moins un polyorganopolysiloxane lineaire reticulable A de formule : 



(R2) a [R fo ]^Si-0 



R 1 



Si-O 

_R 1 Jn 



Si(R 2 ) a [R fo ]^ 



(A) 



dans laquelle : 

les substituants R 1 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C| a C13, substitue ou non 

substitu6, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

les substituants R 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical 
monovalent hydrocarbone sature ou non en C^ a C13, substitue ou non 

substitue, aliphatique, cyclanique ou aromatique ; 

les substituants de fonctionnalisation R fo , identiques ou differents, representent 



chacun : 



• un reste oxime de formule : 
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(R 3 ) 2 C=N O- 
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avec R 3 representant ind6pendamment, un alkyle Iin6aire ou 
ramifie en C<| a Cs ; un cycloalkyle en C3 a Cq, un alcenyle en 

C2-C8 , 

• un reste alcoxy de formule : 

5 OR 4 (CH 2 CH 2 0) b — 

avec R 4 representant ind6pendamment, un alkyle lineaire ou 
ramifie en C-| a Cs ; un cycloalkyle en C3 a Cs et b = 0 ou 1 ; 

• un reste acyle de formule : 

O 
II 

R 5 C O 

10 avec R 5 representant un radical monovalent hydrocarbon^ sature 

ou non en C<| a C13, ramifie ou non, substitue ou non substitue, 

aliphatique, cyclanique ou aromatique, 

• un reste enoxy de formule : 
R 6 R 6 C=CR 6 -0- 

15 avec les R 6 , identiques ou differents, representant I'hydrogene ou 

un radical monovalent hydrocarbone sature ou non en C<| a C-J3, 

ramifie ou non, substitu§ ou non substitu6, aliphatique, cyclanique 
ou aromatique, 

- n a une valeur suffisante pour conferer au POS A une viscosite dynamique a 
20 25°C allant de 1 .000 a 1 .000.000 mPa.s ; 

- a est zero ou 1 ; 

-B- eventuellement au moins une r6sine polyorganosiloxane B 
fonctionnalisee par au moins un radical R^ repondant a la definition donnee supra 
et presentant, dans sa structure, au moins deux motifs siloxyles differents choisis 

25 parmi ceux de formules (R 1 )3SiO<|/2 (motif M), (R 1 )2Si02/2 (motif D), R 1 Si03/2 
(motif T) et SiC>2 (motif Q), Tun au moins de ces motifs 6tant un motif T ou Q, les 

radicaux R 1 , identiques ou differents, ayant les significations donnees supra a 
propos de la formule (A), ladite r6sine ayant une teneur ponderale en radicaux 
fonctionnels R f0 allant de 0,1 a 10 %, etant entendu qu'une partie des radicaux R 1 
30 sont des radicaux R fo ; 
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-C- eventuellement au moins un reticulant C de formule : 

(R 2 ) a Si [R ,0 ] 4 -a 

avec R 2 , R fo et a etant tels que definis ci-dessus, 
-D- eventuellement au moins un polydiorganosiloxane D lineaire non 
reactif et non fonctionnalise R f0 et de formule : 



(R 1 ) 3 SiO 



R 1 



( o}si(R 1 ) 3 (D) 



m 

dans laquelle : 

- les substituants R 1 , identiques ou differents, ont les memes significations 
que celles donnees ci-avant pour le polyorganosiloxane A de formule 

10 (A) ; 

- m a une valeur suffisante pour conferer au polymere de formule (D) une 
viscosity dynamique a 25°C allant de 10 a 200.000 mPa.s ; 

-E- une quantite efficace d'un compos§ du vanadium E comme 
catalyseurou accelerateur de reticulation ; 
15 -F- une charge min6rale F, notamment charge de renfort et/ou de 

bourrage, de preference a base de silice ; 
-H- eventuellement au moins un agent auxiliaire H. 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
compose E est un compose du vanadium au degre d'oxydation 5, et en particulier 

20 un compose de formule (En) : X 3 VO dans laquelle les radicaux X, identiques ou 
differents, sont choisis parmi : les ligands radicalaires X a 1 Electron, notamment 
alcoxy ou atome d'halogene, e.g. CL, Br et F, et les ligands LX radicalaires a 3 
electrons, en particulier un ligand derive de I'acetylacetone, d'un p-cetoester, d f un 
ester malonique, d'un compose allyle, d'un carbamate, d'un dithiocarbamate, d'un 

25 acide carboxylique.. 

4- Composition selon la revendication 3, caracterisee en ce que le 
compose du vanadium est un vanadate trialcoxy, de preference choisi parmi: 
[(CH3)2CHO] 3 VO, (CH 3 CH 2 0) 3 VO, [(CH 3 ) 3 CO] 3 VO, [(CH 3 CH 2 )(CH 3 )CHO] 3 VO, 
[(CH 3 ) 2 (CH 2 )CHO] 3 VO. 



25 

5- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
compose E est un compost du vanadium au degr6 d'oxydation 4, et en particulier 
un compose de formule (E 2 ) : X 2 VO dans laquelle les radicaux X, identiques ou 
differents, sont choisis parmi : les ligands radicalaires X a 1 electron, notamment 

5 alcoxy ou atome d'halogene, e.g. Br, F ou CI, et les ligand LX radicalaires a 3 
electrons, en particulier un ligand derivS de I'acetylacetone, d'un (3-c6toester, d'un 
ester malonique, d'un compose allyle, d'un carbamate, d'un dithiocarbamate, d'un 
acide carboxylique. 

6- Composition selon la revendication 5, caract6ris6e en ce que le 
10 compose du vanadium est choisi parmi: VOCI 2 , [(CH 3 ) 2 CHO] 2 VO, (CH 3 CH 2 0) 2 VO, 

[(CH 3 ) 3 CO] 2 VO, [(CH 3 CH 2 )(CH 3 )CHO] 2 VO, [(CH 3 ) 2 (CH 2 )CHO] 2 VO. 

7- Composition selon la revendication 3 ou 5, caracterisee en ce que, 
dans la formule (E^ ou (E 2 ), par groupe alcoxy, on entend un groupe OR dans 
lequel R est un alkyle lineaire ou ramifie en CrCi 3 , notamment CrC 8 , de 

15 preference CrC 4 , ou un cycloalkyle en C 3 -Cs. 

8- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
compost E est un compose du vanadium au degre d'oxydation 4 de formule (E 3 ) : 
VX4 dans laquelle les X, identiques ou differents, sont choisis parmi les 
halogenes, notamment Br, F ou CI, et les alcoxy OR avec R representant 

20 notamment un alkyle lineaire ou ramifie en Ci-Ci 3 , notamment Ci-C 8 , de 
preference C1-C4 ou un cycloalkyle en C 3 -Ce. 

9- Composition selon la revendication 8, caracterisee en ce que que le 
compose du vanadium est choisi parmi: [(CH 3 ) 2 CHO] 4 V, (CH 3 0) 4 V, (CH 3 CH 2 0) 4 V, 
[(CH 3 ) 3 CO] 4 V, [(CH 3 CH 2 )(CH 3 )CHO] 4 V, [(CH 3 ) 2 (CH 2 )CHO] 4 V. 

25 10- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 

compose E est un compose du vanadium au degre d'oxydation 3 de formule (E 4 ) : 
XVO dans laquelle le radical X est un ligand LX radicalaires a 3 electrons, en 
particulier un ligand derive de I'acetylacetone, d'un (3-c6toester, d'un ester 
malonique, d'un compose allyle, d'un carbamate, d'un dithiocarbamate, d'un acide 

30 carboxylique. 



s 



26 

11- Composition selon la revendication 3, 5, 8 ou 10, caracterisee en ce 
que, dans la formule (Ei), les ligands LX radicalaires a 3 electrons sont choisis 
parmi les radicaux acetylacetonato (CH3COCHCOCH3) et allyle (CH 2 =CH-CH 2 ). 

12- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce que le 
5 compose E est un compose du vanadium au degr§ d'oxydation 5 comportant des 

ligands L 2 X radicalaires a 5 electrons, notamment dienyles, en particulier 
cyclopentadienyle. 

13- Composition selon Tune quelconque des revendications 
pr6c6dentes, caracterisee en ce qu'elle comprend de 0,1 a 10, de preference 0,5 

10 & 6 parties en poids de catalyseur de r§ticulation/durcissement E. 

14- Composition selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterisee en ce que les substituants de fonctionnalisation Rf° 
sont de type alcoxy et repondent a la formule OR 4 (CH 2 CH 2 0)tr, avec R 4 

representant independamment, un alkyle lineaire ou ramifie en C-| a Cq ; un 
15 cycloalkyle en C3 a Cs et b = 0 ou 1 . 

15- Composition selon Tune quelconque des revendications 

pr§c6dentes, caracterisee en ce que les substituants R 1 des polymeres POS A 
fonctionnalises, des resines B fonctionnalis6es R fo et des polymeres facultatifs 
non fonctionnalises et non reactifs D sont selectionnes dans le groupe forme par : 
20 - les radicaux alkyles et halpgenoalkyles ayant de 1 a 13 atomes de carbone, 

- les radicaux cycloalkyles et halogenocycloalkyles ayant de 5 a 13 atomes de 
carbone, 

- les radicaux alcenyles ayant de 2 a 8 atomes de carbone, 

- les radicaux aryles et halogenoaryles mononucl6aires ayant de 6 a 13 atomes 
25 de carbone, 

- les radicaux cyanoalkyles dont les chaTnons alkyles ont de 2 a 3 atomes de 
carbone, 

les radicaux methyle, ethyle, propyle, isopropyle, n-hexyle, phenyle, vinyle et 
3,3,3-trifIuoropropyle etant particulierement pr6feres. 
30 16- Elastomere susceptible d'adherer sur differents substrats et obtenu 

par reticulation et durcissement de la composition selon Tune quelconque des 
revendications pr6cedentes. 
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17- Utilisation d'un compost du vanadium tel que defini dans Tune 
quelconque des revendications 1 a 13, comme catalyseur d'une composition 
polyorganosiloxane (POS) monocomposante stable au stockage en I'absence 
d'humidite et r6ticulant, en presence d'eau, en <§lastomere, composition 
comprenant au moins un polyorganopolysiloxane POS lin§aire reticulable et une 
charge min£rale, le POS pr§sentant des extr6mites fonctionnalisees non- 
hydroxytees, notamment des extremites de type alcoxy, oxime, acyle et/ou 6noxy, 
de preference alcoxy, la composition §tant essentiellement, de preference 
totalement, d6pourvue de POS hydroxytes. 



